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ELECTROMOTORISCHE EVENWICHTEN EN DE
VERSCHIJINSELEN VAN POLARISATIE
. EN PASSIVITEIT
DOOR
¥ A. SMITS.Y)

-’

1. Het electromotorisch evenwicht metaal-electrolyt.

Ter bespreking van het electromotorische evenwicht zullen wij een
concreet voorbeeld nemen, en onderstellen, dat zink wordt gedom-
peld in zuiver water. De ongeladen zinkatomen gaan dan in op-
lossing, totdat een verzadigingsevenwicht is ingetreden, hetgeen
daardoor is gekarakteriseerd, dat per sec. evenveel metaalatomen
uit het metaal in oplossing gaan, als uit de oplossing op het metaal
neerslaan. Dit heterogene, niet-electrische, evenwicht geven wij aan

door het symbool
. an

7!

. Znyg

Nu zou men kunnen meenen, dat een gelijksoortig verzadigings-
evenwicht is te verwachten bij de metaalionen en de electronen,
doch hier ligt het geval iets anders en wel, omdat wij hier met
electrisch geladen deeltjes te doen hebben, die een verschillende
oplosbaarheid bezitten. Zoo is b.v. de oplosbaarheid van de Zn-ionen
véél grooter dan die der electronen, en dit brengt juist iets bijzonders
met zich mede.

Stel dat de metaal-ionen aanvankelijk alleen in oplossing gingen,
dan zou de electrolyt positief, en het metaal negatief electrisch
geladen worden. De positieve lading van den electrolyt zou dan een
aantrekkende werking uitoefenen op de electronen in het metaal,
en de negatieve lading van het metaal zou een afstootende werking
uitoefenen op het electron in het metaal, waardoor het electron dus
eveneens in oplossing zou worden gedreven. Het resultaat van deze
overweging is dugs dit, dat de zink-ionen en electronen-aanvankelijk
in gelijke mate In oplossing zullen gaan. Nu gebeurt er niets bij-
zonders, véérdat het minst oploshare electrische bestanddeel, dat is

1) De inhoud van deze verhandeling is in hoofdzaak reeds vroeger door-
mij in samenwerking met Dr. A, H. W. ATeEN (Zeitschr, f, physik. Chem.

92, 1 {1916) en met den heer C. A. LoBrY DE BRUYN. Versl. Kon. Akad. v.
Wetensch. 24, 745 (1915) gepubliceerd.
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hier het electron, zijn verzadigingsconcentrie heeft bereikt. Is dit
moment ingetreden, dan hebben echler de Zn-ionen hun verzadigings-
concentratie nog niet bereikt, en gaan dus op dit oogenblik nog in
oplossing. Dit heeft tengevolge, dat de electrolyt positief geladen
wordt en het metaal negatief, waardoor op de ionen in de oplossing
een aantrekkende werking wordt unitgeoefend.

Wanneer de metaalionen hun verzadigingsconcentratie konden
bereiken, dan zouden er, zonder dat een bijzondere kracht werkzaam
was, per sec. evenveel ionen uit het metaal in de oplossing als
omgekeerd gaan. .

Deze verzadiging kan echter door de negatieve lading van het
metaal, welke op een gegeven moment het verder in oplossing gaan
van de ionen verhindert, niet optreden, maar toch zal nu, juist door
het bestaan van deze aantrekkingskracht het punt worden bereikt,
waarop, per sec, evenveel metaalionen in den electrolyt gaan als
omgekeerd, niettegenstaande de electrolyt no\g onverzadigd i3 t.o. v.
de metaalionen. . '

Wat nu de electronen aangaat, is het duidelijk, dat de positieve
* lading van den electrolyt haar invloed uitoefent op de electronen in
het metaal. Deze positieve lading van den electrolyt bewerkt natuur-
lijk, dat op ’t oogenblik, dat de electronen’ in den electrolyt hun
verzadigingsconcentratie hebben bereikt, toch nog 'eenige electronen
in oplossing gaan, waardoor de oplossing oververzadigd aan electronen
wordt. Dit proces gaat voort, totdat het punt is bereikt, waarop per
sec. evenveel electronen uit het metaal in de oplossing gaan als
omgekeerd uit de oplossing op het metaal neerslaan. Dit moment
treedt hier op onder den invloed der electrische kracht, en wel bij
een zekere oververzadiging van de oplossing aan electronen.

Er ontstaan dus ook tusschen de metaalionen en de electronen in
het metaal en in den electrolyt heterogene evenwichten, die wij

zullen aangeven door: . - .
Zns“ , .es
11 en 7]
ZnL o,

en die, omdat zij gepaard gaan met een potentiaal-verschil, electro-

motorische evenwichien genoemd moeten worden. .

2. De potentiaalsprong thermodynamisch beschouwd.’

Wij zullen nu deze electromotorische evenwichten van den thermo-

dynamischen kant bekijken.
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Voor het evenwicht tusschen de ongeladen atomen in het metaal
en in den electrolyt krijgt men op grond van de evenwichtsconditie
' Top=0. . « . v . « . .. 1)

T S T )

Voor het evenwicht tusschen de metaal-ionen in het metaal en die
in den electrolyt en evenzoo voor het evenwicht tusschen de elec-
tronen in het metaal en die in den electrolyt is de toepassing van

de evenwichtsconditie iets minder eenvoudig, omdat, zooals wij gezien

hebben, bij deze heterogene evenwichten een electrische kracht op-
treedt, welke kracht haar grond vindt in het feit, dat wij hier te
doen hebben met electrisch geladen deelijes, die een verschillende
oplosbaarheid bezitten.

_Nu zullen wij beginnen met ons het geval te denken, dat tusschen
het metaal en den koéxisteerenden electrolyt geen electrisch poten-

. tiaal verschil bestaat. Dit geval is bij vérschillende metalen te

realiseeren.
Noemen wij nu den moleculairen thermodynamischen potentiaal van
het metaal-ion in het metaal, wanneer de potentiaalsprong A =0is,

(;LM,_> en dien van het metaal-ion in den kogxisteerenden electrolyt
s/ A=0

(,qu_) , dan geldt natuurlijk voor het evenwicht, dat nu een
L/ A=0

verzadiging sevenwichit is,

(FMZ‘)A=O=(#MZ’)A=0' N €.

Is nu A niet nul, maar is er een zeker potentianlverschil, zooals
in 't algemeen het geval =zal zijn, dan moeten wij bedenken, dai,
zooals zooeven is uiteengezet, het evenwicht

MV
1
tot stand is gekomen juist dank zij dit potentiaalverschil, evenals het
evenwicht tusschen het water in een osmotische cel en het water

daaromheen tot stand komt, dank 2y het hydrostatisch druk%lerschil.

Het is dus duidelijk, dat, indien wij de bovenstaande electrisch
neutrale potentialen willen blijven invoeren, wij thans bij toepassing
van de evenwichtsconditie, bij deze electrische geladen deeltjes, ook nog
in aanmerking zullen moeten nemen den moleculairen electrischen
potentiaal van het metaal-ion in het metaal en in den electrolyt.

N
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Stel nu dat de electrische potentiaal van het metaal is Vs en die
van den electrolyt V,,, dan zal de moleculaire elecirische potentiaal
van het metaal-ion in het metaal zijn vFVg en in den electrolyt »FV,,
en nu zal dus bij evenwicht moeten worden voldaan aan de betrekking:

(#M) + FVs = (F‘M> +FV. . @

sIA=0 . L/A=0
waaruit volgt.
(A"" v,) —(P‘ v,)
M . M _

Vg = Vy o= — ~ 5 A-"uF N )

of wanneer wij Vs — V, = A stellen en den index A =0 weglaten
#M;' — HM’L‘

A == ——F S (6))

Bij beschouwing van het electronenevenwicht krijgt men
(HGQ)A=O—FVS=(FGL)A=O~FVL « e e . (7)
: rog, — ko '
of A=—”—F~l.........(8)

Nu was het doel formules af te leiden voor den potentiaalsprong,
waarin niet alleen voorkomt de metaalionen-, resp. electronen.con-
centratie in den electrolyt, maar ook de concentratie van deze
bestanddeelen in het metaal, en daarom is nu een splitsing van den
mol. thermodyn. potentiaal in een concentratie-vrijen term en in een
concentratie-lid, n.l. deze: 4

p=p +RIMC . . . .. . . . 0O

toegepast, zoowel op het metaalion resp. electron in den electrolyt

als op het metaalion resp. electron in het metaal.
Wij krijgen dan .

/ / r . .

- ¥+ BIIn (>} — RTIn (M*)

g
A = — S .. (10)
_ Stellen wij nu ,
' 7 7
Py, = HM‘;- = RTIn KM"- f B € B D)
dan komt er
. 4 MY
e S )
N = — ST In ——W (12)
L
en op dezelfde wijze krijgen wij uit de electronen-verg. ®8)
’
6
_rr, B ® )
A-—F (GL)"""'

4
!
[
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Nu bezitten de producten KEVI”- (Mg».) en K/e (65) een zéér een-
voudige physische beteekenis.
Wij zien n.l. dat wanneer
LA =0
in welk geval zooals wij gezien hebben

Fage. = [ *ppee
( MS)A=0 ( ML)A=0
en dus verzadigingsevenwicht heerscht,

! v\ = [w.

waaruit dus volgt, dat KMJ (M;) de verzadigingskoncentratie der me-
taalionen in den electrolyt voorstelt, dus de concentratie, die de
metaalionen in den electrolyt zouden bereiken, wanneer bij het in
oplossing gaan van het metaalion geen potentiaalverschil optrad. .

Op dezelfde wijze vinden wij, dat K9 (%)s de verzadigingsconcen-
tratie der electronen is.

Zoo hebben wij hier dus twee vergelijkingen voor den potentiaal-

sprong, waarvan de eerste overeenkomt met die van NERNST,

' A ="7%F c

met dit verschil, dat bij ons, in plaats van P, de yLosungstension”,
het product K'Mu. (M;), staat, welke grootheid de metaalionen-concen-

tratie in het metaal bevat en de beteekenis heeft van een verzadi-
gingsconcentratie. ) A

Wij kunnen voor het product Ky (M;) schrijven Kyv. en voor
K9 (98)} KG'

Voor zink krijgen wij dan

BT, Kz .
A = ~. oF In (Z—HL—-)- N G XY )
RT . Koy .
en - N = F In @J SRR (15)

Kzn* is z66ér groot, veel grooter dan de grootst bereikbare Zn-ionen-
concentratie, vandaar, dat A hier steeds negatief.is, maar natuurlijk
kleiner negatief naarmate (Zn.) grooter is.

Dat A bij Zn altijd negatief is, dus niet door nul gaat, zegt ons, dat

1) Van Lasr heeft het eerst deze vergelijking langs de hier besproken
weg afgeleid; hij beschouwde echter niet de ionen in het metaal, en paste
de splitsing van den mol. therm. pot. dan ook alleen toe op de ionen in

den electrolyt, vandaar dat hij niet kwam tot verg. (12) maar wel tot (14).
(Lehrbuch der theoretischen Elektrochemie 1907).
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de elecf:ro]yt altijd onverzadigd is aan Zn-ionen en oververzadigd aan
electronen, dus (9), is altijd een oververzadigingsconc. zoodat (6.) altijd
> Kp, in welk geval de electronenverg. ons zogt, dat A negatief is.

Verder weten wij, dat volgens de evenwichtsvergelijking
Zn, o 4o+ 29
de electronenconcentratie kleiner wordt, naarmate de zink-ionen-
concentratie stijgt, waaruit dus in verband met verg. ('1.5) volgt, dat
de potentiaalsprong ininder negatief wordt wanneer (Zn.) toeneemd.

3. Invoering van het oplosbaarheidsproduct van een metaal
en van het oplosbaarheidsquotient van een niet-metaal
in de vergelijking voor den potentiaalsprong.

Om het oplosbaarheidsproduct van een metaal in te voeren in de
vergelijking voor den potentinalsprong, schrijven wij in plaats van
de vergelijking

Pog — Py
A=—F
Yegg — U0, ~EMY T+ EM
N == 7 :

Passen wij nu de splitsing p =y’ 4+ RTIn C. toe op de ionen en

electronen in de vloeistof, kan krijgen wij:

(16)

)
A=—s———+RT (M’)———ln (v2) (e) - Qan
F F
of daar (M‘;) 6 =
Y £, R RT
A=%‘T—me+? (ae7)
Fog ] il lIl (MJ (18)
of —T‘T*ﬁ T

Deze verg. is al zeer weinig geschiké om den potentiaal-sprong
aan te geven, doch wanneer het geldt de electromotorische kracht
van een combinatie van twee metalen, waarvan elk in een oplossing
van een zijner zouten is gedompeld, dan leidt bovenstaande verge-
lijking lot een zéér eenvoudige betrekking.

De grootheid pL'gL heeft n.l. voor hetzelfde oplosmiddel dezelfde
waarde, zoodat in het verschil A;— A, deze grootheid verdwijnt.
S

F (19)

Verder geeft

L
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het potentiaalverschil aan, wanneer de metalen in drogen 'toestand
met elkaar in contact worden gebracht of m.a.w. het Volta-effect
en waar deze grootheid, zooals dikwijls het geval is, klein is t.0.'v
den potentiaalsprong metaal-electrolyt, kan zij verwaarloosd worden,
zoodat wij dan krijgen
RT (1) gp (o)
Ay — Dy = "JTF" n_—LMl, —%—F n Lu,
waarin » en v de valenties van de beide metalen zijn.
Voor het geval nu de concentratics van beide metaalionen in de
oplossing = 1 zijn, zal A, — A, aangeven het verschil der normaal-
potentialen & - s, zoodat in dit geval
_RT " RT
& — & = » F In Ly, + : F
Is nu een van de electroden een niet-metfaal, dan krijgt men op
volkomen dezelfde wijze de betrekking:
RT '
g — g == vF1Q+ lrll:M2 R ¢242)]
1

(20)

InLy, . . . . (2l

4. Relatieve grootte van het oplosbaarheidsproduct van een
metaal en van het oplosbaarheidsquotient van een
niet-metaal ;

Daar lithium het meest negatieve metaal is, dat wij kennen, en dus
00k het metaal zal zijn met het grootste oplosbaarheidsproduct, zullen
wij het oplosbaarheldsproduct der overige metalen aangeven t.o.v.
dat voor lithium, aannemende dat deze grootheid voor Li = 10¢ is.

Aan dit getal komen wij op de volgende wijze. Het atoomgewicht
van Li is 7, terwijl het spec. gew. 0.6 is. Onderstellen wij nu, dat de
ionisatie in het metaal Li totaal is, dan bevat 1 Liter Li of 600 gr.
nog niet 100 gr. atomen Li, zoodat dan in het metaal:

(Lis) (%) { 10%

Nu zal zeer zeker de concentratie der ionen en electronen in de .

co¢xisteerende oplossing kleiner zijn dan in het metaal, zoodat ook
voor den electrolyt zal .gelden:
(Lip) (61) ¢ 106+

of Lpi ( 104 -
of clw=al0t . . . . . . . . . (28
waarin de factor a ( 1.

Nemen' we nu aan, dat Ly = 104 of dat a = 1, dan is de waarde
voor Lii dus zéér zeker veel te groot.

Wanneer nu in onze vergelijking voor de electromotorische kracht
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oo =~ 22 tog. Ly, +
voor M, het metaal Li genomen wordt, en LLi_104 gesteld wordt, dan
stelt deze vergelijking ong in staat het oplosbaarheidsproduct van het
andere metaal M, aan te geven. Daar echter de waarde voor Ly te
groot is, zal ook de zoo gevonden waarde voor Ly, in dezelfde ver-
houding te groot zijn. Daar het ons echter in den regel slechts om
de relatieve grootte te doen is, levert dit geen bezwaar op.

Op deze wijze zijn de oplosbaarheidsproducten in tabel 1 van de verhan-
deling ,over de rol der electronen in de chemie der metalen” !) berekend.
Het is nu duidelijk, dat, wanneer Lw, bekend is, uit de betrekking:

el,——52=——1—l Q—|— 1gLM2. R $243)]

de grootte van het oplosbaarheidsquotient Q volgt, en dit is dan ook
de wijze, waarop de waarden voor de oplosbaarheidsquotienten, in
tabel II vermeld, zijn gevonden.

log Ly, . (24)

5. Dissociatieconstanten der metaal-ionisatie-evenwichten.

De bepaling van de dissociatieconstante van een metaal-ionisatie-
evenwicht komt feitelijk neer op de bepaling van de electronen-
concentratie. — Om dit aan te toonen, moeten wij eerst de formule
afleiden voor de electromotorische kracht van een keten, bestaande
uit twee metalen, gedompeld in de overeenkomstige zoutoplossingen.

Voor den potentiaalsprong van de twee metalen gelden de volgende

electronen-hetrekkingen:
7

Ry Kg, )
Hy = F In (eLl) (26)
RT 'K;SQ (ss)
en A2='Fln—(gh)— e e e e e e e (27)
’
K (%)
] [/} 1 1 2
of M— by =t Fy , () (28)
K, = (9s) (OL’)
7 052
— = RTIn K’
Nu is Fes, Hebl n s, .
Tellen wij nu bij beide leden RT In (65,) op, dan krljgen wij
4
* ‘U,OSI —l— RTIn (osx) —_ ‘u.oL = RTIn KOSI (951)
of g —p. =RTINK, 0s) . . . . « (29
081 0!,1 051

1) Chem. Weekbl. 14, 798 (1917).

-~
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Substitueeren wij deze waarde voor RT In K; (%,), en de overeen-
8

komstige voor RT In K; (8s,), in onze vergelijking voor A; — Ag,
S -
dan krijgen wij: ’
’
Poo, " Yo, Foy — Po, RT )
Dy — Dg== T — 7 F— l ) (80)

Daar nu ;4; voor hetzelfde oplosmiddel steeds dezelfde waarde

heeft, vereenvoudigt zich bovenstaande vergelijking tot de volgende:

Fesl - Feb'x B‘E (01‘1)

M= bg="TF - (ez)
By T By N
Daar nu de term ﬁF——S’- het Volta-effect voorstelt, d.w.z. het

(31)

potentiaalverschil dat optreedt wanneer twee metalen in drogen
toestand met elkaar in contact worden gebracht, welk potentiaalver-
schil zéér Kklein is, zullen wij dezen term in vele gevallen mogen

weglaten en schrijven:
(01-1 :
Ay — Dy = —~—l e ... (82
1 2 (91,2) ( )

Stel nu dat een van de electroden een waterstof-electrode isen dat
Ay — A aangeeft het verschil der normaal potentinalsprongen, dan
is (H) = 1 en daar Lgﬁg = (H") (9) = 10-48, zal, wanneerin den'elec-
trolyt die met waterstof van 1 atm. verzadigd is (H") =1 is, (§) = 1048,

Stelt Ay ==¢, welke grootheid hier = 0 gesteld wordt, den poten-
tiaalsprong van de waterstof voor, dan is dus (6.,) = 10148,

‘Wij krijgen dan

&5 = — 0.058 log. (GLI) + 0058 log 10—48 oo . (83

of " log. (6,)) = — 48 — W’:BS . (84)

Stel nu dat de eerste electrode is een onaantastbare electrode als
Pt, gedompeld in een qplossing, waarin ionen van verschillende waar-
digheid van het zelfde metaal voorkomen, b.v. M' en M', dan bestaat
in die oplo‘ssing het evenwicht:

M-.»'(—%;M-.. + 0,

' : M) 6)
zoodat K= ary
Gebruiken wij nu oplossingen waarin (M=) =1 en (M") =
dan is : K=029,
zoodat wij in plaats van (84) kunnen schrijven:
— 48 — 1
K=-48 0.058 (85)
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Op deze wijze ziju voor de volgende metaalionisatie-evenwichten
de daar achter geschreven waarden gevonden.

Tabel III.
Metaalionisatie- ) ’G X
evenwichten. log K.
Cr- m Cr"'.-}- 6 _ —41
Ca T Cur 0 —51
Fer Tg Fer + 6 —61
Co* m Co 4 6 _79

6. Polarisatie van een metaal, dat slechts één ionen-soort
bevat.

De ionen- en electronen-vergelijking voor den potentiaal-sprong
van een metaal met v-waardige ionen luiden:

RT . Ky (Ms")

A = — F In = (M") (36)
en RT , Koy .. (87)
A= In —

Deze vergelijkingen gelden, of het metaal in innerlijk evenwicht
is of niet. Is het metaal in innerlijk evenwicht, dan is in het geiso-
leerde metaal de innerlijke toestand bij konstante temp. en druk
volkomen bepaald, en dan zijn dus ook (M’;-) en (%), zoowel als (Ms)
konstante grootheden. Daar wij onderstellen, dat het geisoleerde
metaal geen lading bezit, weten wij buitendien, dat v(M:'):——-(GS).

Brengen wij het metaal in kontakt met een electrolyt, dan blijf
wel is waar niet meer volkomen voldaan aan de betrekking,

' MM =(s) . . ... . (39)
doch, daar uiterst kleine verschillen tusschen deze concentraties
reeds met groote ladingen van het metaal overeenkomen, is de
afwijking van deze betrekking onder deze omstandigheden zéér klein,
zoodat wij deze zeker bij eerste benadering zullen mogen ver-
waarloozen.

Maken wij nu het metaal M tot anode, dan hebben wij het
volgende; in -het metaal heerscht dan het innerlijke evenwicht:

Ms 22 MY+ vl
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Het metaal tot anode maken wil zeggen, aan het metaal electronen
onttrekken. Het evenwicht zou hierdoor kunnen worden verstoord, doch
deze verstoring kan op twee verschillende wiizen worden opgeheven

1e. doordat in het metaal de reactie »— verloopt, waardoor de
weggevoerde electronen wecr worden aangevuld, en de nieuw ge-
vormde ionen in oplossing worden gezonden. Wij krijgen dan het
zoogenaamde anodische oplossen.

2¢. doordat eenvoudig het te kort aan clectronen, in het metaal,
wordt aangevuld, doordat electronen uit den electlolyt zich op het

metiaal neerslaan.

Nu spreekt het wel vanzelf, dat, daar de conc. aan vrije electronen
in de vloeistof zoo buitengewoon klein is, deze aanvoer van elec-
tronen uit den electrolyt zou moeten geschieden door afsplitsing
der electronen van de anionen. Een gevolg hiervan zou zijn, dat
zich in dit geval niet het verschijnsel zou voordocn van het anodische
oplossen, maar van de afscheiding van het anion.

Nu is het duidelijk, dat het tweede proces eerst zal optreden,
wanneer het eerste niet, of niet met voldoende snelheid plaats heeft,
hetgeen de ervaring dan ook leert.

Hei anodisch oplossen is dus het primaire verschijnsel.

Wanneer de reactie

Ms P e MJ +
en het daaropvolgend proces
M
%5

zéér snel verloopt, dan zal de samenstelling van het metaal natuur-
lijk niet veranderen. Blijft nu ook de samenstelling van den electrolyt
dezelfde, doordat zich b.v. aan de kathode het metaal afzet, dat aan
de anode oplost, of doordat wij een zéér groote hoeveelheid electro-
Iyt hebben, dan zal dus de potentiaalsprong aan de anode tijdens
het anodisch-oplossen konstant blijven.

Dit geval doet zich voor bij zilver zelfs bij betrekkelijk groote
stroomdichtheden, d.w.z. zelfs wanneer de electronen met-tamelijk
groote snelheid aan het metaal worden onttrokken, verandert de
potentiaalsprong slechts zéér weinig.

Een kleine verandering kan altijd veroorzaakt worden door een
verandering van de concentratie der metaalionen in de grenslaag

. . RT Ky
metaal-electrolyt, doch daar volgens de betrekking A = — F In (M")
. (M
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3 of A = ho+ 0—0157—7 log (M?),de potentiaalsprong slechts volt
] '
minder negatief of sterker positief wordt, wanneer (M:-) tien maal
{ grooter wordt, is de invloed van de concentratie-verandering zéér klein.
‘ ANODISCHE POLARISATIE,
. K AN, CALOMEL=ELECTR. =« 285 T, 0.V, R=ELECTHODE,
¥ PoTENTIAAL
) METAAL T.0.V. Te v sv FESOy
IN. CAwM;::."
ELECTR. Iy VU.L:TZ;
it A InaN, AN Oy
-03 Fr in o FrCLy
' STROOMOD.M. in A PER ¢
. Fig. 1.

Nu komt het echter in andere gevallen voor, dat, wanneer de
_electronen-afvoer zéér snel is, vertragingen optreden, blijkbaar doordat
de dissociatie

N Ms »—r M.:' + v g
niet snel genoeg verloopt om de onttrokken electronen, en de in
oplossing gaande ionen, weer tijdig aan te vullen.

Het metaal wordt dan oppervlakkig armer, zoowel aan ionen als
aan electronen en de vergelijking

K., (M
rr, et
=-F In ar
L)
zegt dan, dat, daar (M’;-) afneemt, terwijl (M;') konstant blijft, de
potentiaalsprong Kkleiner negatief of grooter positief worden zal, of
m.a.w. dat er anodische polarisatie zal optreden.
Nu is het duidelijk, dat hetzelfde resultaat moet volgen uit onze °
electronenvergelijking
/
_mr, K (%)
A
Uit onze twee vergelijkingen voor den potentiaalsprong volgt:
2" @05
Y
of daar (M:') als konstant kan worden aangenomen
‘i R
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@) =K' MG . . . .. . (36)

Nu weten wij dat v (M) = (6y).
‘Wanneer M; n-maal zoo klein wordt, zal ook (6s) n-maal zoo klein
worden, zoodat (M;') (6s)” dan n”*1.maal zoo klein worden zal.' Daar

nu dit product, volgens (40) gelijk is aan (6., zal aok (6.)” in dit geval

n”**Lmaal zoo klein worden.

Wanneer (6)” dus n*-maal zooklein wordt, zal (6.)", ook n’ T lmaal
zoo klein worden, waaruit volgt dat, wanneer het metaal zich niet
in innerlijk evenwicht kan stellen, de electronenconcentratie in den
electrolyt sterker afneemt dan in het metaal.

De electronenbetrekking (85) )

p= By Ki)
()

zegt dan dat A kleiner negatief of grooter positief worden zal.

Aan een theorie, die een verklaring wil geven van de anodische
polarisatie, mag men met alle recht den eisch stellen, dat zij ook het
verschijnsel der kathodische polarisatie verklaart. Aan dezen eisch
voldoen de hier gegeven beschouwingen volkomen, hetgeen onmiddellijk

" kan worden ingezien.

Aan de kathode worden electronen toegevoerd, tengevolge waarvan
zich metaal-ionen uit de oplossing op de kathode neerslaan. Wanneer
nu de reactie,

M + v85 »> Mg
niet snel genoeg in het metaalopperviak verloopt, zal het nieuw
afgescheiden metaal te rijk zijn, zoowel aan ionen als aan electronen,
zoodat wij hier juist het tegenovergestelde krijgen als aan de anode.
Bedenken wij dat ook voor het kathodisch afgescheiden metaal bij
eerste benadering geschreven mag worden

v(M; = (0s) )

en dat beide concentraties in dit geval te groot zijn, dan komt men
door middel van dezelfde overwegingen, als zooeven werden aan-
gevoerd, tot de conclusie; dat de potentiaalsprong aan de kathode
minder positief of sterker negatief worden zal of m.a. w., dat er
kathodische polarisatie zal optreden.

7. Oplossing door chemische inwerking.

Wij hebben zooeven het geval besproken, dat het metaal door
middel van den electrischen stroom, dus anodisch, in oplossing wordt
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gezonden, maar nu kunnen wij hierbij ook beschouwen het geval,
dat het metaal door chemische stoffen wordt aangetast. Voor dit
geval geldt volkomen hetzelfde, want de ionen en electronen zullen
daarbij met groote snelheid aan het metaal worden onttrokken,
zoodat, wanneer het innerlijk evenwicht zich niet snel genoeg instelt,
de aantasting tengevolge zal hebben, dat het metaaloppervlak armer
wordt aan ionen en electronen, en dit brengt, zooals wij gezien
hebben, een verkleining van den negatieven of een vergrooting van -
den positieven potentiaalsprong teweeg.

8. Het metaal bezit ionen van verschillende waardigheid.

* Laat ons nu eens nagaan, wat men krijgt, wanneer het metaal
twee soorten ionen van verschillende valentie bezit.

Dan kunnen wij, zoowel in het metaal als in de vloeistof, waarin
het metaal is gedompeld, de volgende evenwichten verwachten:

MPeM 1 40, o v oo o . . . (40)
en dus 0Ok MZeM¥% %0, . . . . . . . . (4])
M e M% 4 (=), . . . . . . (42)

zoodat wij in het geheel krijgen het volgende groote evenwicht:
Mg 5 M1 - vy 05 .

1Y 7% AN O )

Mo T M1 4 3.6

en M, »“‘ff M:S' —+ v, s
Y1 74 47 S C L))
M. 2 M*2 - .6
dus ook zoowel in het metaal als in den electrolyt:
. M1 Zee M2 - (g — )9,
voor den potentiaalsprong krijgt men in dit geval de drie volgende

vergelijkingen:
AN
7

RT KM,,I_(M"l-)
As=-w-—=In—mnn——, . . .. . (4D)
wnh
)
T Ki\l“z- ()
A=—ﬁ‘ln—-———-—-. e e . . 46
2 (M;'?‘)
RT K;(es)
en A = T»In
(6v)
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Uit de twee ionenvergelijkingen volgt dan: .
7 1 / 1
Kyp, M0, (o) @7
(b2 (bee)
Of V2 .
: , .
Ky, QL Q)™ 48)
== —t . (
K ~ (M) ™ (M2 Y1
M*e

Is het metaal in innerlijk evenwicht, dan zijn (M;l') en (M:ﬂ')
konstante grootheden en dan volgt hieruit, datin den cogxisteerenden

(M1+)%s
electrolyt —
(

27 eveneens een konstante waarde heeft. Dit wil
2:)1

zeggen, dat, wanneer het metaal in innerlijk evenwicht is, de bestand-

deelen hiervan, -in den kosxisteerenden electrolyt, eveneens met

elkaar in evenwicht zullen zijn. b
Daarbij kan dit nog worden opgemerkt, dat KIV[”l (M;p) de

verzadigingsconcentratie van het ion M*1- is, terwijl K;\m (M’;ﬂ-) de

verzadigingsconcentratie.van het andere ion M2 beteekent. Uit de
laatste is een belangrijke conclusie te trekken.

Wanneer wij n.l. onderstellen, dat M"1* een onédel en M*> een
zéér edel ion is, dan zal K;\{"l' (le-) Z66r groot en Ki\d”e (M;z-) Zéér
klein zijn, en dan zal dus in den koé&xisteerenden electrolyt ook
(M)

(M2
evenwicht liggen sterk aan den kant van het onedele ion.
Dat, wanneer het metaal in innerlijk evenwicht verkeert, in den

’ (M21)%2
kosxisteerenden electrolyt, de breuk

zéér groot zijn, of in woorden, in den électrolyt zal het ionen-

eveneens een konstante
(M:ﬁl)”l ’
moet zijn, blijkt ook nog op de volgende wijze.
In den electrolyt heerschen n.l. de volgende evenwichten:

Mo 2 M1 - 0.
ML »‘_;(: Mzﬁ‘ + V29L

.dus ook My, 2o Mo 4 (g — )6
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Uit twee van deze vergelijkingen krijgt men nu d 3¢r elimineeren
van (A.): .
M TN 4 Ga =) M L L L (49)
zoodat door toepassing van de wet van de chemische massa-werking
wordt verkregen:

(M*2)"t (Mo)”2 — %2

K, = (le')% . e o« . . (B0
of daar (M.) = konst.
(M)
Ky = — (51)
(M:l-)"2

- Hoe het nu staat met den invloed van de totaal-concentratie op
den potentiaalsprong zien wij direct uit de vergelijking:

V1. > MVe- —
M7 22 M2+ (vp =) 0o

Bij vergrooting der concentratie zal het evenwicht verschuiven naar
links, hetgeen gepaard gaat met een afneming van 6. en nu Zegt:

N K (® : e
. Ja¥ —Iﬂln @ ’ : »

F
(01)
dat in dit geval A minder negatief of sterker positief zal worden.

9. Polarisatie van een metaal met ionen van verschillende
waardigheid.

Wanneer een metaal, dat ionen van verschillende waardigheid
bezit, met zoo’n groote snelheid anodisch of op andere wijze in op
lossing ' gaat, dat het innerlijk evenwicht zich niet kan instellen,
dan zal polarisatie optreden, en wel niet alleen doordat het metaal
oppervlakkig armer wordt aan electrisch geladen deeltjes, ionen en
electronen, maar buitendien nog om een andere reden, een reden,
die bij een metaal, dat slechts één ionensoort bevat, niet voorkomt,
nl. omdat het metaaloppervlak rijker zal worden aan het meest
edele ion.?Y)

Om dit duldeluk te maken, bedienen wij ons van het volgende
N, z of potentlaal samenstelling-diagram, dat voor konstante tempe-
ratuur en druk, en voor konstante totaalionen-concentratie geldt, welke
voorstelling voor hetzelfde doel reeds vroeger door mij werd gebruikt.

= stelt een zéér onedel metaal voor, dat uvitsluitend M*1--ionen en
electronen bevat, terwijl 8 een edel metaal is, dat uitsluitend uit

1) Bu de kathodlsche metaal- -afscheiding krijgt men polausatle, juist
tengevolge van de tegenovergestelde werkingen.

o i i e st o i

P

e e



B A Bt

866

M. jonen en electronen is opgebouwd. In deze teekening is nu aan-
genomen, dat « en £ in den vasten toestand in alle verhoudingen
mengbaar 2ijn. .

v o D T Elk punt van de lijn a-S;-b
]“.)NL ! l’l EN ol+P (ONC. stelt den potentiaalsprong
voor van een metaal-phase
van bepaalde samenstelling.
Geven wij nu telkens de
samenstél]ing van den elec-
trolyt, die met een bepaalde
metaal-phase kosxisteert op
dezelfde horizontale lijn aan,
en vereenigen wij deze punten,
dan krijgen wij een tweede
lijn aLb. Stel nu dat « en £
zich gedragen als werkelijke

o X komponenten, en zich dus niet

- _ ]; o in elkaar omzetten, dan kun:

'€ nen wij ons afvragen, wat er

gebeurt, wanneer een bepaalde metaalphase b.v. 8,, tot anode wordt
gemaakt.

" Uit deze figuur volgt ~dan, dat, wanneer ™S, anodisch wordt opgelost,
deze oplossing z06 moet geschieden, dat de metaalphase steeds in
_elektromotorisch evenwicht met den electrolyt blijven kan. De
metaalphase en de electrolyt moeten daartoe, wat samenstelling be-
treft, veranderen-in dezelfde richting, en daaruit volgt reeds, dat de’
metaalphase « en 8 in oplossing zal zenden, in een verhouding, lig-
gende tusschen 8, en L,. Is de samenstelling van de metaalphase dan
geworden, Sy, dan is die van den koé&xisteerenden electrolyt L,. Wij
zien dus hieruit, dat de metaalphase bij het anodisch-oplossen wordt
veredeld, en dat dus de potentiaalsprong verschuift naar den kant
van den meest edelen komponent. ,

Maakt men de metaalphase tot kathode, dan gebeurt natuurlijk juist
het tegenovergestelde, dan krijgt het metaal een minder edele samen-
stelling en verschuift de potentiaalsprong naar den kant van den
meest onedelen komponent.

Onderstellen wij nu, dat het metaal, dat de bestanddeelen « en f
bevat zich unair gedraagt, d.w.z. dat « en g zich met groote snelheid
in elkaar transformeeren en steeds met elkaar in evenwicht zijn, dan
valt er op te merken, dat bij konstante 'I' en P de samenstelling van
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het metaal onveranderd blijft, wat er ook met het metaal gebeurt:
Laat ons nu aannemen, dat deze samenstelling, wat de bestanddeelen
« en [3 betreft is xg , dan zegt de A, x-figuur, dat de potentiaalsprong
wordt aangegeven door S, en dat de koéxisteerende electrolyt is Lo, en
dus de samenstelling Xy, bezit, Wanneer wij nu de metaalphase S,
anodisch gaan oplossen, dan blijft het metaal in So, en de electrolyt
in Lo, doordat, hoewel het oplossen op zich zelf een armer worden
aan o tengevolge zou hebben, de tranformatie
g »> =

de samenstelling, zoowel in het metaal als inden electrolyt, konstant
houdt. :

Bij de kathodische afscheiding blijven metaalphase en electrolyt
eveneens onveranderd door de tegenovergestelde omzetting,

a » L. .

De twee hier besproken gevallen vertegenwoordigen de twee uitersten
en als regel zal een metaal zich, boven een zekere oplossings., resp.
afscheidingssnelheid niet meer unair kunnen gedragen. Bij het oplossen
zal dan het metaal-oppervlak edeler en bij de afscheiding onedeler
worden, of m.a.w. er zal polarisatie optreden. Daar een metaal, dat
verschillende ionen bevat, om minstens twee redenen het polarisatie-
verschijnsel kan vertoonen, is het natuurlijk te verwachten, dat de
polarisatie bij die metalen ook het sterkst uitgesproken zal zijn.

10. Toepassingen.
Ik wil thans in aansluiting met het voorgaande het een en ander
mededeelen over het metaal '
\ IJjzer.

Lost men ijzer (volkomen zuiver of koolstof houdend, dit is hier
onverschillig) anodisch op, in een oplossing van FeCl,, dan vertoont

het ijzer niets bijzonders, de potentiaalsprong verandert tot zelfs groote *

stroomdichtheden slechts weinig, zooals figuur 1 laat zien, en het
metaal blijft actief. :

Neemt men in plaats van FeCl, echter FeSO,, dan stijgt de poten-
tiaalsprong reeds bij betrekkelijk geringe stroomdichtheden. Van
ongeveer 0.4 Amp. per cm? af begint de potentiaalsprong sterk te stijgen
en wordt van negatief positief, waa'rbij zelfs de afscheidingsspanning
van de zuurstof wordt bereikt. En van dit moment af neemt de
potentiaalsprong slechts weinig met de stroomdichtheid toe. Wanneer
het ijzer dezen hooger-positieven potentiaalsprong heeft bereikt, is het
oppervlakkig even edel geworden als platina en heeft men zoogenaamd
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passief ijzer gekregen. Terwijl het actieve ijzer in een oplossing van
CuS0, gedompeld onmiddellijk Cu neerslaat, en daardoor zelf wordt
verkoperd, doet passief ijzer dit niet. Aanraken met actief ijzer, kloppen
enz., doet echter den actieven toestand weer terugkomen.

Wordt de stroom na anodische polarisatie verbroken, dan vertoont
de potentiaalsprong het volgende verloop:

ACTIVEERINGSKROMME.

POTENTIAAL +1,5 |
lJzERT.ON. +10 }
m.CALonEL—ELEm;Rd

IN VOLT.
0. L \

= 0,5 ¢ )
1 2

Tip iN MINUTEN.
Fig. 8.

De potentiaalsprong daalt snel tot ongeveer 4+ 0.4 V en neemtdan
gedurende eenigen tijd zéér langzaam af, d.w.z. hetijzer blijft eenigen
tijd in oppervlakkig sterk veredelden toestand, den zoogenaamden
passieven toestand, bestaan, en wordt dan vrij plotseling weer actief.
Dat het ijzer bij het énodisch-oplossen in FeSO,, zoo sterk kan worden
verstoord, moet nu daaraan worden toeéeschreven, dat het anion 80,”
de instelling van het innerlijk evenwicht in het ijzeroppervlak niet of
slechts zéér weinig positief katalytisch beinvloedt, en is eenmaal de
afscheidingsspanning van de zuurstof bereikt, dan komt .het ijzer
onder den sterk negatief katalytischen invloed van de zuurstof, en
stijgt de verstoring met groote snelheid tot een maximum-waarde.

Verbreekt men dan daarna den st-room, dan daalt de potentiaal-
sprong eerst snel, dan zéér langzaam, en daarop weer zéér snel, en
ten slotte weer langzamer en, zooals reeds vroeger werd medegedeeld,
zal dit eigenaardige verloop waarschijnlijk hieraan moeten worden
toegeschreven‘, dat in het ijzer Fe- en Fe-ionen voorkomen, welke
bestanddeelen niet in alle verhoudingen mengbaar zijn, zoodat de
A, »figuur, wordt, zooals hieronder is aangegeven.
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Wordt het ijZer bij anodische polarisatie verstoord tot den toestand
S;, dan zal na verbreking van den stroom eerst het driephasen-
evenwicht, meungkristalphase e, mengkristaiphase d en electrolyt ¢
moeten worden gepasseerd,
voordat door het ijzer het
electromotorisch evenwicht
So — Lo kan worden bereikt,
dat met den innerlijken even-
wichtstoestand van het ijzer
overeenstemt.

De transformatie, die bij
het genoemde driephaseneven-
wicht, dat bij een positieven
potentiaalsprong moet liggen,
optreedt, verloopt onder den
invloed van dep negatieven < X B
katalysator O, betrekkelijk A
langzaam en geeft dus zoo- Fig. 4.
doende aanleiding tot een vertraging in den val van den potentiaal
sprong.

Nu komt hier nog dit bij, dat, zooals FOERSTER reeds heeft aange-
toond, niet alleen zuurstof, maar ook waterstof eeu negatieve kataly-
sator is, en dat het metaal zich het snelst in innerlijk evenwicht
stelt, wanneer het zoo min mogelijk van deze elementen bevat. —

Nu bevat ijzer steeds “waterstof, die natuurlijk bij de anodische
polarisatie door de zuurstof, oppervlakkig althans, wordt weggenomen.
Na verbreking van den stroom zal natuurlijk de waterstof van de
binnenste lagen weer naar buiten diffundeeren, en aan het oppervlak
aangekomen zich met de zuurstof verbinden tot water. Hierdoor
vernietigen de negatieve Kkatalysatoren elkaar, en de hoeveelheid
negatieve katalysator zal in het opperviak door een minimum-waarde
gaan. De innerliike evenwichtsinstelling zal dus eerst met steeds
toenemende snelheid plaats grijpen en daarna weer afnemen. Gedurende
het tijdsverloop van groote innerlijke evenwichtsinstelling zal natuurlijk
activeering optreden. '

11. Positief katalytische invloed der chloorionen.
Voegt men aan het FeSO, spoortjes FeCl, toe, dan wordt de acti-

veeringskromme aanmerkelijk gewijzigd, zooals Fig. 5 laat zien.
De innerlijke evenwichtsinstelling wordt n.l. sterk versneld, hetgeen
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het best is waar te nemen aan de verkorting van het bijna horizontale

gedeelte. Dit is in die mate het geval, dat na toevoeging van 0.00086
gr. mol. FeCl; nauwelijks nog een verdikking is te zien,-welke bij
0.00048 gr. mol. FeCl, geheel is verdwenen.
2 ZL . B
a ] (‘ (z/
I = ¢
v N
_ o Zz 2
g ) Fig. b.
Activeeringskrommen van ijzer na anodische polarisatie in FeS0, (0.473 gr. mol. p.L.
a. ” ” . » . zonder FeCl,.
b. » ,, 5 » " -+ 0.00024 gr. mol.
C. » » ” » ” ” + 0'00036 ” » ”.
d n ” + 0‘00048 » ” n

De potentia’él is op de ’iy-as aangegevgn in Volts t.0.v. den potentiaal van actief
ijzer-in dezelfde oplossing. Op de z-as is de tijd aangegeven in minuten.

' Hieruit blijkt de sterk positief katalytische invloed van het Cl-/ion,
en dit geeft ons onmiddelliik een verklaring van het feit, dat ijzer
zich in een oplogsing van FeCly niet anodisch laat polariseeren, laat
staan passiveeren. Br’- en J-ionen zijn in dit geval eveneens positieve
katalysatoren.

~

12. Passiveering door sterk HNO;.

IJzer in sterk salpeterzuur gedompeld wordt passief en het is
mogelijk, dat dit gebeurt om dezelfde reden, waarom het bij anodische
oplossing in FeSO, passief wordt. Het metaal wordt n.l. zéér snel
aangetast; jonen en electronen gaan zeer snel in oplossing, en daarbij
reageeren de onedele Fe“-fonen natuurlijk veel sneller dan de edele
Fe'-ionen, zoodat het ijzer-oppervliak wordt veredeld. Daarbij komt
nog dit, dat het ion NO/, in groote concentraties, negatief katalytisch
werkt, en bij de inwerking van salpeterzuur op ijzer ook nog de
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négatieve katalysator O, ontstaat, zoodat alle condities zijn vervuld _

om ijzer te passiveeren?).
13. Passiveeren door een geconcentreerde oplossing van Fe(NO3)s.

Nu is er nog een andere en veel interessantere methode van passi-
veering gevonden. Om deze methode toe te lichten is het echter
noodig iets nader op het ijzer-evenwicht in te gaan.

Dompelt men ijzer in een electrolyt, dan hebben wij te maken met
de vofgende evenwichten.

Fes 2o Feg 4205
F A N OO (13

Fe,»2 Fer +20.
en Tes 22> Fes |+ 3 es

. “—K
¥1.0% WM o....... 069
Fe, e Feu 4- 86,
waaruit volgt het evenwicht:

Fes vee Fes -+ es
7 S & S & S -3
Fe.," »(_‘«f Fe,,"' —I_G'L

Nu is gebleken, dat ijzer, dat in innerlijk evenwicht verkeert, alleen
in electromotorisch evenwicht kan zijn met een oplossing, die bijna
uitsluitend ferro-ionen bevat, zoodat dus in de kosxisteerende electrolyt
het evenwicht

Feo' 2w Feu 4
bijna geheel naar links ligt.

Voegen wij nu ferri-ionen toe, dan zal een gevolg hiervan zijn, dat
ferro-ionen en electronen uit het ijzer in oplossing gaan, waardoor het
evenwicht in het ijzer-oppervlak wordt verstoord en wel in edele
richting.

" Deze veérstoring zou weer kunnen worden opgeheven, wanneer in
het ijzer-oppervlak de reactie

Fes »~ Fes - 2es
met groote snelheid plaats greep. .

‘Hoe grooter men de ferri-ionen-concentratie maakt, des te sneller
zullen natuurlijk de Feionen en de electronen in oplossing gaan;
maakt men nu tevens gebruik van een negatieven katalysator in den

1) Ook hier laat zich de positief katalytische invloed van het Cl-ion
duidelijk demonstreeren, want brengt men passief {jzer slechts plaatselijk
in kontakt met een oplossing van b.v .KCl, dan treedt onmiddelljk activeering

op, terwijl een oplossing van HgOlp, die slechts uiterst weinig Cl-ionen bevat,
dit niet dost.
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vorm na het NO’gion, dun is weer aan de conditie voor de verkrijging

" van een groote verstoring voldaan,
i)

Dompelt men dan ook ijzer bij kamertemperatuur in een gecon-
centreerde oplossing van Fe(NOy), dan wordt het ijjzer inderdaad met .
groote snelheid passief.

Nu is het bekend, dat Fe(NO,),; in waterige oplossing electrolytisch
is gesplitst, daarvoor was het noodig aan te toonen, dat de passiveering
hier niet kon zijn teweeggebracht door het aanwezige Salpete'rzuur.

+19Y
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#7297 }

4

SAT74 A

C
0.8V

0 ' Z : R

Fig. 6, Periodieke veranderingen in den potentiaalsprong metaal-oplossing
FeS04 + 0.024 grammol. FeCl, in I L. H0. De potentijaal is aangegeven in Vol

a. Stroomdichtheid 0155 Amp./cmz, (passief) — 0.195 Amp.jene, (actief). Duur v
uiterste waarden = 1.74 Volt.

b. Stroomdichtheid 0180 Amp./cme2. (passief) — 0.225 Amp.jeye. (actief). Duur
waarden = 174 Volt.

¢. Periodieke veranderingen door ApLER waargenomen. Verschil der uiter

Daartoe werd de proef bij kamertemperatuur herhaald met oplossingen
van salpeterzuur tot zelfs een concentratie van 32 gew. 0/0, doch het
fjzer bleef actief. In den laatsten tijd is het ons gebleken, dat een
oplossing van Fe(NOy); des te sterker passiveerend werkt, des te
minder zuur de oplossing reageert.

Op deze wijze was dus met zekerheid aangetoond, dat de verstorende
werking van de ferri-nitraat-oplossing i.o.v. ijzer inderdaad aan het
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ferriion te wijten is.

Bij voortzetting van het onderzoek is verder nog gevonden, datde
passiveering in een Fe(NOj),-oplossing boven een bepaalde temperatuur
niet meer optreedt, en dat deze temperatuurgrens, zooals te verwachten
was, hooger ligt, naarmate de oplossing geconcentreerder is.

Fen nieuw element met actief en passief yzer tot electroden.

Door de passiveerende werking van cen geconcentreerde oplossing

\
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modlsche polarisatie van jizer in een oplossing van 0.473 grammol.

.v.de 1

norm. kalomelelectrode (En = + 0.286 V).

en periode = 654 sec. — Ongeveer evenlang passief als actief. — Verschil der

een periode = 5.8 sec. — Langer passief dan actief. — Verschil der uiterste
waarden 0.18 Volt.

e

van Fe(NO;); zijn wij in staat een nieuw element samen te stellen
volgens het schema
actief ijzer —ferronitraat-opl.— ferrinitraat-opl. —passief ijzer.
De electromotorische kracht van dit element bedraagt 1.2 Voli.
Een ander element, dat zich hierbij aansluit, is het volgende:
actief ijzer —ferronitraat-opl. —sterk salpeterzuur — passief ijzer.

Dit element bezit een electromotorische kracht van 1.4 Voli.

Moo
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14. Nadere beschouwing van de passiveerende werking van
sterk salpeterzuur.

Nu gebleken is, dat een oplossing van Fe(NO,), een sterk passi-
veerende werking op ijzer uitoefent, kan een meer plausibele verklarng

- van de passiveerende werking van sterk salpeterzuur worden gegeven.

Ook in sterk salpeterzuur heerscht n.l. het evenwicht
Hy, 22 2H" + 26.

Maar omdat (H*) hier groot en (H,), juist op grond van het feit, dat
sterk salpeterzuur een oxydatiemiddel s, een uiterst geringe waarde
bezit, zal (8), welke concentratie in een geconcentreerd zuur steeds
uiterst gering is, hier nog veel geringer zin.

Het evenwicht R
) Fe* 22> Fe + 6
zal dus in sterk salpeterzuur sterk naar rechts liggen en daar het
fon NO%, dat in groote concentraties negatief katalytisch ‘werkt, hier
ook in geconcentreerden toestand aanwezig is, zien wij in, dat ijzer,
in sterk salpeterzuur gedompeld, waarschijnlijk om dezelfde reden
passief wordt, als bij dompeling in een geconcentreerde oplossing
van Fe(NOs).

Van dit gezichtspunt uit is het mogelijk de conditie aan te geven,
waaraan een passiveerende vloeistof moet voldoen.

Een passiveerende vloeistof moet een uiterst geringe electronencon-
centratie bezitten en buitendien een negatieven katalysator bevatten.

Men zal de passiveerende vloeistoffen derhalve vinden onder de
oxydatie-middelen.

15. Periodische passiviteit.

Wanneer wij jjzer anodisch polariseeren in een oplossing van FeSO,,
en daarop een kleine hoeveelheid FeCl, toevoegen, dan wordt de
katalytische invloed, door de Cl-ionen uitgeoefend, zichtbaar door een
daling van den positieven potentiaalsprong, en indien men doorgaat
met het toevosgen van FeCly, treedt op een gegeven moment eén vrij
snelle en sterke daling van den potentiaalsprong op, zoodat dan het
fjzer uit den passieven toestand in den actieven toestand is overgegaan.

Het is duidelijk, dat bij een bepaalde oplossingssnelheid, die hier
bepaald wordt door de stroomdichtheid, een Cl-ionen-concentratie te
vinden moet zijn, waarbij op een bepaald oogenblik de kans, dat het
ijzer passief blijft even groot is als die, dat het actief wordt. Stel nu
dat de overgang passief-actief optreedt, wat zal er dan gebeuren? Om
deze vraag te beantwoorden moet men bedenken, dat terwijl de ijzer-
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anode in den passieven toestand uiterst weinig in oplossing gaat, het
ijzer, thans actief geworden, in sterke mate en bijna uitsluitend in den
vorm van ferroionen in oplossing zal worden gezonden. Ten gevolge
hiervan zal het kontakt van de Cl-ionen met het ijzer-oppervlak
verminderen, en het ijzer zal daardoor weer in den passieven toestand
worden overgevoerd.

' In den passieven toestand lost het ijzer, zooals is gezegd, zéér weinig
op, en- de processen, die thans aan de anode plaats grijpen, bestaan
ten eerste uit de ontlading van de SQ,-ionen, met de daarop volgende
0,-ontwikkeling, en fen fweede¢ uit een concentratie-vergrooting der
Cl-ionen. Door dit laatste proces zal dan weer op een gegeven
moment activeering intreden enz. Dit vermoeden werd volkomen
bevestigd.

Bij een bepaalde Cl-ionenconcentratie is de stroomdichtheid z6d te
kiezen dat de tijd, gedurende welken de meest passieve toestand
heerscht, ongeveer even lang is als die, gedurende welken de meest
actieve toestand bestaat. .

Wordt de stroomdichtheid iets vergroot, dan blijft de passieve toestand
langer bestaan dan de actieve.

De schommelingen in den potentiaalsprong zgn zéér groot, de maxima
en minima liggen n.l. 1.74 Volf. uit elkaar, en de duur der periodes
bedraagt 6.54 resp. 5.8 secunden,

V66r ons zijn reeds door andere waarnemers periodieke schommelingen
in den potentiaalsprong, anode-electrolyt, waargenomen, doch deze
schommelingen waren veel kleineren veel minder regelmatig. Zoo kreeg
ADLER periodische schommelingen door aan den achterkant van den
ijzerwarfd, waarvan een deel als anode fungeerde, waterstof te ont-
wikkelen (zie fig. 6, blz. 872, 873).

16. Kathodische passiviteit.

Ik wil deze bespreking over het eigenaardige electro-chemische
gedrag van het ijzer niet eindigen, voor melding te hebben gemaakt
van een ander interessant verschijnsel, dat door een Ieerling van
FOERSTER, den Heer Von EscHER, is waargenomen en door FOERSTER
uitvoerig is besproken 1),

Vox EscuHER nam waar, dat, wanneer men een 0.01 N zure oplossing
van FeS0, 4 ZnSO,, waarin op 9 gr. aeq. Fe, 1gr.aeq. Zn voorkomt
bij 78° electrolyseert, de kathodische polarisatie zéér gering is zoolang

1y Zeitschr, f. Elektrochem. 22, 85 (1916). '
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de stroomdichtheid onder 5 Milli. Amp./ o blijft. Onder deze omstandig-
heden bleek het afgescheiden metaal voor + 909/, uit Fe te bestaan.

Vergroot men de stroomdichtheid, dan treedt vrij plotseling een
vergrooting der polarisatie op, en bij een stroomdichtheid van 10
Milll. Amp./.y.  bestaat het afgescheiden metaal slechts voor + 40 %
uit Fe.

Bij een stroomdichtheid van 20 Milii. Amp.foye is de samenstelling
weer sterk veranderd en het neergeslagen metaal-mengsel bestaat uit
21.69%, Fe en 7859, Zn; verhoogt men de stroomdichtheid nu nog
meer, dan blijkt echter, dat de samenstelling van het afgescheiden
metaal practisch niet meer verandert. Stelt men deze resultaten grafisch
voor, dan krijgt men Fig. 7.

100

gop

60

40p

GEW % Fe.

- - -
20

-

0 . . . . . . . .
5 10 15 20 25 30 35 40
' STROOMDICHTHEID iN MILLI-AMP/op3

Fig. 7.

De potentiaal-sprong aan de kathode ondergaat hierbij tevens een
merkwaardige verandering, zooals in Fig. 8 is aangegeven.

Wanneer de stroomdichtheid van 5 Milll. Amp,/oy, op [0 Milli. Amp./oy,
wordt gebracht, wordt de potentiaal-sprong, aan dekathode, vrij plotseling
veel sterker negatief en er treedt dus een sterke kathodische polari-
satie op.

~De grootte van de stroomdichtheid, waarbij de polarisatie genoemde
sterke stijging ondergaat hangt af van den zuurgraad en van het
zinkgehalte van de oplossing. .

FoErsTER loidde uit het hier besproken verschijnsel reeds af, dat
kleine hoeveelheden zink in het neergeslagen metaal de ijzerafscheiding
sterk vertragen, evenals kleine hoeveelheden zuur dit doen. En daar
hier de kathodische polarisatie met de stroomdichtheid op een dergelijke
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wijze verandert, als de anodische, spreekt FOERSTER hier van het
optreden eener kathodische passiviteit.

Om dit verschijnsel in het licht van onze beschouwingen nader te
bezien, moeten wij beginnen met de kathodische polarisatie van
Fe in FeSO, wat uitvoeriger te bespreken dan tot hier het geval was.

Aan de kathode worden (_alectronep toegevoerd en een gevolg
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751 '.; 0,3
g5 ¥ —
= B
5 2 |
= = 07 "
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0 5 10 15 20 25 30 35 40

STROOMDICHTHEID iN MiLLI- AMP/ 2
Fig. 8.

hiervan is, dat ijzer-lonen uit de oplossing op de kathode neerslaan.
Do koexisteerende electrolyt bevat bijna,'uitsluitend ferro-ionen; toch
zullen er, zooals reeds vroeger werd aangetoond, niet alleen ferro-ionen,
maar daarnaast ook ferri-ionen neerslaan en wel in een ‘verhouding,
die, wat ferro- en ferri-ionen betreft, overeenkomt met een samen-
stelling, liggende tusschen die van den electrolyt en die van de
koéxisteerende metaal-phase.

Daardoor is het dan ook mogelijk, dat bij vertraging van de innerlijke
evenwichts-instelling het afgescheiden metaal steeds rijker aan ferro-
ijzer wordt.

Om-" het vraagstuk zoo eenvoudig mogelijk te houden, zullen wij een
oogenblik aannemen, alleen met ferro-ionen te maken te hebben.

Op de kathode, waaraan electronen worden toegevoegd, zullen zich
dus ferro-ionen afzetten. Om unair ijzer, d.w.z. ijzer in innerlijk
evenwicht, te krijgen zal daarop de reactie

Fes +'26g »> Feg . . . . . . . (6D)
moeten plaats grijpen, totdat het innerlijk evenwicht is ingetreden.
Zoolang de concentratie aan ferro-ionen en aan electronen te groot is,

~.‘.._.1
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zal, , zooals reeds werd aangetoond, de potentiaalsprong te negatief
zijn en derhalve kathodische polarisatie optreden.

Zooals NEmNST voor heterogene evenwichten in 't algemeen heeft
aangenomen, kunnen wij ook hier verwachten, dat de hetelogene
evenwichten:

Feg

95
f% en f% N (515)
Fex." O .

zich in den grenslaag met zéér groote snelheid instellen, en daar een
verandering van den potentiaalsprong door een verandering in de con-
centratie in de grenslaag, als gevolg van de kleine diffusiesnelheid, bij
de hier waargenomen groote effecten geheel te verwaarloozen is, zal
de grootte van de kathodische polarisatie geheel afhangen, 1°. van
de snelheid, waarmede de reactie (55) verloopt, en 2¢, van de snelheid
waarmede de electonen worden toegevoerd, of m.a.w. van de stroom-
dichtheid. Is de snelheid van den electronentoevoer: grooter dan de
snelheid van reactie (55), dan treedt polarisatie op.

Nu is de snelheid van deze reactie, ook wanneer ijzer in kontakt is
met een FeSO.oplossing, blijkbaar niet groot en buitendien word Zij
nog vertraagd door de waterstof, die zich eerst in ionenvorm in den
electrolyt aan het ijzeropperviak ophoopt, en later, wanneer de af-
schéidingsspanning van de waterstof is bereikt, grootendeels gasvormig
zal ontwijken, en voor een zéér klein deel in het afgeschelden metaal
zal oplossen.

In dezen laatsten vorm- schijnt de waterstof de innerlijke even-
wichtsinstelling wel het meest te vertragen, evenals dit bij de
zuurstof het geval schijnt te zijn. .

Dit verklaart ook het door FokmrsTER waargenomen verschijnsel,
dat de kathodische polarisatie grooter wordt naarmate aan den elec-
trolyt meer zuur wordt toegevoegd. 1)

Nu is blijkbaar de vertragende werking van zink op de hierboven
genoemde homogene reactie nog grooter dan die van de waterstof, en
daaraan is het toe te schrijven, dat, wanneer men aan de oplossing
van ferro-sulfaat een kleine hoeveelheid zink-sulfaat toevoegt, de
kathodische polarisatie van het ijzer reeds bij een kleine stroomdichtheid
z66 groot wordt, dat de potentiaal- -sprong de afscheldlngspamnmor van
het zink bereikt.

Wordt met het ijzer ook zink afgescheiden, dan neemt de verstoring
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" steeds grootere afmetingen aan en bereikt spoedig haar maximum-

waarde.
Het is duidelijk, dat ook deze proeven van vox ESCHER een belang-
rijken steun leveren voor de hier gegeven beschouwingen.

Amsterdam, Lab. voor algem. en anorg. chemie der Universiteit
6 Juli 1917. .

Boekaankondiging.

Englands Handelskrieg und die chemische Industrie von Prof. Dr.
A. Hgsse und 'Prof. Dr. H. GrossmanN. Neue Folge: England,
Frankreich, Amerika. Stuttgart, Verlag von FERDINAND ENKE, 1917,
344 blz, 11 Mark geheftet.

Nu in de pers der landen van.de Entente en ook in sommige, op de
hartstochten der menigte speculeerende, organen der Nederlandsche pers
over de Duitschers veelal gesproken wordt als over ,Hunnen” en ,Bar-
baren”, wier beschaving een schijn zou zijn, waarmee hunne wezenlijke
ruwheid en barbaarschheid als met een, bij het uitbreken van den oorlog
afgerukt, kleed zou zijn omhangen, nu deed het schrijver dezes, die ook
wel degelijk de gebreken van onze oostelijke naburen ziet, (welk mensch
of welke regeering is er overigens zonder gebreken) toch goed, dat door
Engelschen en Franschen van -onvervalschten bloede en van onverdacht
vaderlandslievende gezindheid, eens openlijk en klaar werd gezegd, hoe
ontzettend veel de beschaafde wereld toch aan.de Duitsche geestkracht
hoeft te danken. En de eenstemmigheid, waarmee een CROOKES, een PERKIN
en een RuxciMA¥ in Engeland naast een HALLER, een L CHATELIER en
een CaMBON in Frankrijk, eenerzijds verklaren dat de Duilsche vlijt en
werkkracht de wereld zouden hebben veroverd, indien niet de oorlog ware
uitgebroken, dat deze ook na den oorlog alleen kunnen worden geneutra-

liseerd, indien Duitschland wordt overwonnen om 0p het gebied van den

wereldhandel blijvend te worden getemd en geremd, en hunne openhartige
verzekering anderzijds, dat het gewone en het wetenschappelijke onderwijs
in Duitschland veel en veel hooger staan dan in hunne eigen Janden, dat
de sociale wetgeving er beter, de arbeidstoestanden er dragelijker en
meer geregeld en het alcoholgebruik er véel geringer is, zoodat resultaten
als de Duitschers deze verkregen en welke men ook gewenscht acht voor
het eigen volk, slechts dan zijn te verkrijgen, indien dezelfde werkwijzen
en middelen worden gebruikt als in Duitschland, dat alles doet ons onwil-
lekeurig denken aan de fabel van de vos en de druiven, waarin de vos
naar buiten van de ongewenschte zuurheid spreekt, hoewel hij bjj zich
zelf toch denkt: ,Had ik ze maar.”

Als voorbeeld een aanhaling uit de voordracht van Victor CAMBON:
‘,,Wij moeten, hoe moeilijk dit ook met onze eigenliefde in overeenstem-
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ming is te brengen, van dezelfde principes uitgaan, welke Duitschland het
best in de industrie heeft weten in te voeren om daarmee macht en
rijjkdom te verkrijgen en wij moeten die valsche schaamte, zijn voorbesld
te volgen, eens voor altijd opgeven.”

Het boek bevat in het geheel 24 in het Duitsch vertaalde opstellen of
redevoeringen, gedurende den oorlog geschreven of uitgesproken, waarvan
6 (67 bladz.) van Engel- schen, 10 (140 bladz.) van Franschen en 7 (58 bladz.)
van Amerikaanschen oorsprong. )

Allen, die belang hebben bij of de bevordering beoogen van de Neder-
landsche chemische nijverheid, zij de lezing ervan aanbevolen. .B. W,

Personalia, vacatures, industriéele mededeelingen, enz.

Bij Kon. besl. van 10 Sept. is benoemd tot gowoon hoogleeraar in de
afdeeling der scheikundige technologie aan de Technische Hoogeschool te
Delft, om onderwijs te geven in de analytische scheikunde en de schei-
kunde der bouwstoffen, dr. F. E. C. SCHEFFER, lecraar aan eene openbare
hoogere burgerschool met 5jarigen cursus te Amsterdam.

-

Aan het laboratorium voor toegepaste scheikunde van den buiten-
gewoon hoogleeraar Dr. G. Honpius BoLpiNgH aan de Universiteit van
Amsterdam,. is voor het studiejaar 1917/18 benoemd tot assistente Mejuf-
frouw C. J. HOOGAKKER, en tot-2¢ assistente Mejuffrouw H. Fey aldaar.

L IS

De gemeenteraad van Gouda heeft benoemd tot leeraar in de scheikunde
en tot tijdelijk leeraar in de natuurlijke historie aan het gymnasium aldaar
Dr. J. MiLixaN, benoemd leeraar in de- scheikunde aan de R. H. B. S.
aldaar, thans te Leiden.

De gemeenteraad van Amsterdam heeft benoemd tot leeraar in de schei-
kunde aan de le H.B.S. met 5jarigen cursus Dr. J. Maarsg, thans tijdelijk
als zoodanig werkzaam en tob tijdelijk leeraar in de scheikunde aan de
3e hoogere burgerschool met 5jarigen cursus den heer C. A. LOBRY VAN
TrOOSTENBURG DE BRUYN, chem. docts.

. 8

Voor het tijdvak van 1 October 1917 tot 1 October 1918 is wederom be-
noemd tot leeraar aan de Rijkslandbouwwinterschool te Dordrecht Dr, H.
RAkEN Rzw,, aldaar.

*

Te rekenen van 1 Augustus is, op zijn. verzoek, eervol ontslag verleend
aan Dr. R.I. A. Mzmms, als assistent bij de anorganische chemie aan de
rijksuniversiteit te Groningen. .

Burgemeester en Wethouders van Haarlem roepen gegadigden op voor
de betrekking van assistent-scheikundige bij den gemeentelijken keurings-
dienst van voedingsmiddelen enz. Jaarwedde [ 1800.—. Verzoekschriften
{op zegel) in te zenden vG66r of op 15 September 1917 aan den Burgemeester.

Aan de Gemeentegasfabrieken te ’s-Gravenhage is zoo spoedig mogelijk
te vervullen de betrekking van scheikundig ingenieur, waaraan een jaar-
wedde verbonden is van 7 2500—f 8500. Voor deze betrekking komen in
aanmerking scheikundige ingenieurs met eenige ervaring in het gasbedrijf.
Gegadigden worden verzocht zich per gezegeld adres te wenden tot Bur-
gemeester en Wethouders van ’s-Gravenhage, uiterlijk v66r 20 September a. s.

*
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Faad
Bij den Provincialen Keuringsdienst in Drente wordt gevraagd een
eerste assistent. Jaarwedde [ 1800.—. Acadmische vorming vereischt.
Kennis van bacteriologie strekt tot aanbeveling. Stukken en aanbevelingen
vo0r 22 September 1917 te zenden aan den Voorzitter van Gedeputeerde
Staten te Assen. Inlichtingen te verkrijgen bij den Directeur van den
Provincialen Keuringsdienst Dr. A. MULDER, te Assen.

In ,Teysmannia” (jaarg. 28, afl. 3) is opgenomen een voordracht, door
Dr. E. C. J. Morr gehouden voor de leerlingen der Bestuursschool te
Weltevreden over het ontstaan en de eigenschappen van den bouwgrond,
inzonderheid op Java. . ’

Ter herdenking van het vijftigjarig bestaan van de Vereeniging van
leeraren bij het Middelbaar Onderwijs, is een feestnummer verschenen,
als bijvoegsel van het Weekblad voor gymnasiaal en middelbaar onderwijs
van 28 Augustus. Het is o.a. versierd met een aantal portretten.

Het Pharm. Weekbl. van 1 Sept. trekt te velde tegen het gebruik van
het woord ,Chemiker” voor scheikundige. Dit zij onder de aandacht onzer
lezers gebracht, ten einde hen op te wekken, het gebruik van dit niet-
hkollandsche woord tegen te gaan.

* x

In het Jaarverslag ‘der Nederlandsche Vereeniging van- Tentoonstellings-
belangen treden behalve de gewone inlichtingendienst omtrent Tentoon-
stellingen, Jaarmarkten, Monsterkamers, Handelspaleizen enz. de volgende
punten naar voren. In samenwerking met de Maatschappij van Nijverheid
en de Vereeniging ,Nederlandsch Fabrikaat” werd opgericht de ,Vereeni-
ging tot het houden van Jaarbeurzen in Nederland”. Op de Jaarbeurs te
Utrecht was de Vereeniging vertegenwoordigd om propaganda te maken
voor hare plannen tot vestiging van Monsterkamers van Nederlandsche
Nijverheids-producten in het buitenland. Zij heeft als eerste dezer instel-
lingen onlangs geopend het ,Commercial Museum of the Netherlands” te
San-Francisco en verricht voortdurend voorbereidend werk voor de vesti-
ting van deze instellingen in andere plaatsen na den oorlog. Voor de
Jaarmarkt te Lyon verleende zij aan fabrikanten hare bemiddeling voor
de expeditie en het vervoer hunner goederen. Teneinde eene Nederlandsche
Inzending aan de Algemeene Nederlandsch-Indische Tentoonstelling te
Soerabaya 1919 voor te bereiden, werd op haar initiatief eene Commissie
gevormd. .

Omtrent twee ondernemingen, welke zich hier te lande de vestiging van
Permanente Monsterkamers ten doel stellen, verzamelde zij gegevens, n.l.
de N. V. Nederlandsche Maatschappij ,Het Internationaal Handelspaleis”
te Amsterdam, waaromtrent zij door eenen accountant een rapport liet
opmaken, welk rapport- voor belangstellenden ter inzage ligt op haar
Bureau en op het Bureau van de Kamer van-Koophandel te Rotterdam,
terwijl zij omtrent ,Het Internationaal Export Syndicaat”, directeur W.
N. J. MEestER, Laanweg 51, Amsterdam, eveneens uitgebreide inlichtingen
op aanvrage verstrekt. Het ligt in het voornemen van ‘het Bestuur op
dozelfde wijze te handelen indien nieuwe ondernemingen van dien aard
hier te lande of elders mochten verrijzen.

Ingevolge art. 3 van hare Statuten behoort het tot de taak der Vereeni-
ging te waarschuwen tegen deelneming aan tentoonstellingen, waarvan
redelijkerwijze vermoed kan worden, dat het nut (voor de inzenders) niet
in overeenstemming zal wezen met de kosten. Een dergelijke waarschuwing
kan gegadigden uit den aard der zaak het best verstrekt worden door het
samenbrengen van gegevens, waaruit ieder hunner zelf zich een juist denk-
beeld kan vormen van den financieelen opzet der onderneming, en derhalve
beoordeelen, of deelneming daaraan al of niet wenschelijk schijnt. i

De Vereeniging houdt steeds bij al hare werkzaamheden, voornamelijk
0ok voor wat betreft de vestiging van Monsterkamers in het buitenland,
voeling met de Afdeeling Handel van het Ministerie van Landbouw,
Nijverheid en Handel en met verschillende nationale vereenigingen, zooals

I
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de Maatschappij van Nijverheid, de Vereeniging ,Nederlandsch Fabrikaat”,.
de ,Vereeniging tot verbreiding van kennis over Nederland in der
vreemde” enz.
~ Aan het eind van haar verslag spreekt zij den wensch uit, dat de
nijverheid haar krachtig zal steunen, aangezien dit voor het welslagen
harer plannen een eerste vereischte is. Elke firma of persoon, die bij het
tentoonstellingswezen belang heeft of kan hebben, behoort als lid der
Vereeniging toe te treden. Het lidmaatschap bedraagt f 5.— per jaar en
5.— intrede. Voor het geven van nadere inlichtingen, houdt zich aan-
evolen ,het Secretariaat der Nederlandsche Vereeniging voor Tentoon-
stellingsbelangen”, Lange Voorhout 45, Den Haag.

= =
*

In de Staatscourant is opgenomen het Kon. besluit in zake ,entrepdét
tot fabrieken van chemische producten”. Het luidt als volgt:

Artikel 1. Onze Minister van Financién wordt gemachtigd, fabrieken
van chemische producten, welke voldoen aan door hem te stellen eischen
betreffende de ligging, inrichting en afscheiding van andere perceelen,
behalve voor de toepassing der wetten van 28 April 1916 (Staatsblad no. 175).
en lvam 14 December 1916 (Staatsblad no. 530), als algemeen entrepdt toe
te laten.

De hierbovenbedoelde machtiging heeft mede betrekking op de bij die
fabrieken behoorende erven en de daarop geplaatste gebouwen.

Artikel 2. Tijdelijke opslag van goederen op den voet van het tweede
en zesde hoofdstuk van het Koninklijk besluit van 26 Maart 1872 (Staats-
blad no. 19), laatstelijk gewijzigd bij Ons besluit van 18 December 1916
(Staatsblad no. 559) is in de hierbedoelde entrepdts niet geoorloofd.

Indien het “entrepdt niet is gevestigd op een ingevolge artikel 1 van
vorenbedoeld besluit van 26 Maart 1872 aangewezen losplaats, kunnen
goederen, bestemd, om in dat entrepot te worden opgeslagen, daarheen:
niettemin op den voet van het derde hoofdstuk van dat besluit met volg-
lijst worden. doorgezonden; aanzuivering van de volglijsten, anders dan
door opslag der daarin vermelde goederen in het entrepdt, kan enkel
geschieden met machtiging van den inspecteur der invoerrechten” en
accijnzen, in wiens dienstkring het entrepdt is gelegen.

Avrtikel. 3. Onze Minister van Financién kan toelaten, dat goederen uit
het vrije verkeer in het éntrepét worden ingeslagen. Daarbj kan terug-
gaaf van accijns worden verleend. als bij uitvoer naar het buitenland.

Anrtikel 4. Het verpakken, sorteeren, bewerken en verwerken van de
ingeslagen goederen is geoorloofd, dit laatste behalve voor zooveel betreft
het daaruit vervaardigen van accijnsgoederen, anders dan als bijproduct
eener bewerking. Of eene zelfstandigheid al dan niet als een bijproduct is
te beschouwen, wordt zoo noodig door Onzen Minister van Financién beslist.
- Artikel 5. Alle in het entrepoét ingeslagen of vervaardigde goederen
- worden als buitenlandsche goederen aangemerkt. De eerste twee leden
van artikel 11 van het Koninklijk besluit van 7 November 1876 (Staatsblad
no. 198), laatstelijk gewijzigd bij Ons besluit van 30 Juni 1916 (Staatsblad
no. 316), zijn van toepassing op alle goederen, die uit het entrepbt worden
uitgeslagen, onverschillig, of al of miet de emballage is veranderd of de
fusten zijn aangevuld. i . ]

Van het gedestilleerd, bedoeld bjj artikel 2, § 8, der wet van 1 Mei 1863
(Staatsblad no. 47), worden de accijns en het invoerrecht naar de werkelijke
sterkte berekend, mits het wordt uitgeslagen in hoeveelheden van ten
minste 5 liter. .

Artikel 6. Uitslag van goederen is slechts toegestaan met documenten,.
verkregen na aangifte op den voet van artikel 120 der Algemeene Wet
van 26 Augustus 1822 (Staatsblad no. 88). Bjj uitslag anders dan mot
betaling van invoerrecht of accijns of met vrij paspoort, wordt zekerheid
gesteld ten bedrage van vijf gulden voor ieder Kkilogram bruto-gewicht
van, de goederen, gedeelten van een kilogram voor een geheel genomen.
Komt echter dit bedrag den ontvanger, ten wiens kantore het document
tot uitslag wordt gelicht, niet voldoende voor, dan kan hij het-bedrag der
rechten en accijnzen, welke van de goederen bij aangifte tot invoer ver-
schuldigd zouden zijn, in overleg met den entrepositaris, desnoods bi}
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benadering bepalen. De ontvanger stelt aanteekening van het aldus bepaalde
bedrag op de aangifte, welke aanteekening door den belanghebbende voor
gezien wordt geteekend en tot maatstaf strekt van de in deze gevallen
geldende zekerheid. Deze zekerheid. wordt ingevorderd voor de goederen,
waarvoor het document niet binnen den voorgeschreven termijn gezuiverd
ten kantore der afgifte is terugontvangen.

Artikel 7. Wegens het door ambtenaren der invoerrechten en accijnzen
te houden toezicht wordt een bedrag geheven, dat door Onzen Minister
van Financién voor elk volgens dit besluit toegelaten entrepdt afzonderlijk
wordt vastgesteld. Dat bedrag wordt zoodanig geregeld, dat het de wer-
kelijke kosten van toezicht zooveel mogelijk nabij komt.

Artikel 8. Onze Minister van Financién is ten allen tijde bevoegd, ten
opzichte van een door hem ingevolge de bepalingen van dit besluit toe-
gelaten entrepdf, aanvullende voorschriften te geven.

Hij is mede bevoegd, bij een met redenen owkleed besluit, verderen
inslag in het entrepét te verbieden, bjjaldien van misbruiken blijkt, of
wanneer bij herhaling niet wordt voldaan aan de Krachtens het eerste
lid van dit artikel door hem gegeven voorscPriften.

. ¥
.

Is winning van brongas op groote schaal gewenscht? De
schaarschte aan steenkool en het gebrek aan petroleum heeft in ver-
schillende kringen de vraag doen rijzen, of het wenschelijk zou zijn op
aanzienlijk grooter schaal dan tot dusver voor verlichting gebruik te maken
van brongas, hetwelk in de polders van Noord- en Zuid-Holland pleegt
voor te komen en aldaar ook reeds thans voor verlichting en verwarmings-
doeleinden wordt gebezigd: Elk middel toch, dat tot kolenbesparing zou
kunnen leiden, behoort, meent men, in deze tijden te worden aangegrepen.

Met het oog op de belangstelling, die het natuurlijke brongas thans
ondervindt, schijnt het niet ondienstig daaromtrent, evenals omtrent het
gebruik ervan, een en ander mede te deelen.

Ofschoon omtrent de herkomst van brongas geen positieve verklaringen
door de wetenschap zijn afgelegd, zijn nagenoeg alle geleerden het er over
eens, dat het ontstaat door de vergassing van zich op groote diepten
bevindende veenlagen. Het feit, dat in ons land dit gas alleen is aange-
troffen, waar veen den ondergrond van den bodem vormt, pleit voor deze
hypothese. Het merkwaardige is hierbjj, dat men het gas alleen te voor-
schijn heeft kunnen brengen op die plaatsen, waar de veenlagen van de

bovenliggende aardlagen door eene laag zware klei zijn gescheiden. Deze.

kleilaag heeft bjj de natuurlijke gasvorming de functie van gashouder
vervuld, waaronder het in den loop van eeuwen gevormde gas kan worden
bewaard. Slechts door eene aardstoring of boringen kon het gas gelegenheid
verkrijgen in opwaartsche richting te ontwijken.

Hoewel de aanwezigheid van brongas sedert lang bekend is, heeft het
echter eerst sedert 1895 in ons land op uitgebreide schaal practische toe-
‘passing gevonden. In dat jaar ontstond bij een in de nabjjheid van
Purmerend geslagen nortonput eene hevige ontploffing, doordat spelende
jongens de met het opborrelende water medegevoerde gasbellen aanstaken.
Dit ongeval, waarbij een dier jongens hevig verwond werd, is aanleiding
‘geworden tot het opvangen van het gas en het gebruik maken ervan tot
verlichting en verwarming. .

Sedert is op tal van boerderijen in Noord-Holland en Zuid-Holland en op
eecne enkele plaats in Friesland het gas met succes voor het hier aange-
geven doel toegepast. In de laatste jaren scheen de belangstelling voor
dit natuurlijk brongas merkbaar verflauwd, totdat thans — als gezegd -

.de kolennood er weer de aandacht op doet vestigen.

Het gas bestaat in hoofdzaak uit methaan. Het bevat voorts een weinig

" koolzuur en verder stikstof. Het is zeer zwak lichggev‘end, doch voor

verlichting met behulp van gloeikousjes zeer geschikt. Voor directe verlich-
ting is toevoeging van koolstof door middel van _carburatie noodzakelijk.1)

1) Voor de analyses van hier te lande gevonden brongas zie: W. P.

JorisseN, Chem. Weekbl, 8, 764 (1906), waar ook de literatuur wordt
vermeld. .
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De ondervinding heeft aangetoond, dat het natuurlijke brongas niet in
onbeperkte hoeveelheid in den bodem ter beschikking is. Men kwam
namelijk al spoedig tot de ervaring, dat de aanboring van nieuwe bronnen
in de nabijheid van bestaande installaties slechts matige resultaten op-
leverde. Zelfs moest men op groote boerderijen, waar veel gas verbruikt
werd, allengs op verschillende plaatsen nieuwe aanboringen tot stand
brengen, om den gashouder voldoende gevuld te krijgen. De ter beschik-
king komende hoeveelheid gas schijnt bovendien in belangrijke mate
afhankelijk van de ligging van het bodemniveau. Op de grootste diepte
is de stijging het sterkst, evenals in de onmiddelljjke nabijheid der zee.
Daar ook de barometerstand invloed op de toestroomingssnelheid van het
gas unitoefent, heeft men in deze omstandigheden eene bhevestiging gezien
van de meening, dat het gas zich als het ware in een natuurlijken gas-
houder bevindt, die echter niet zonder bezwaar en stellig niet op groote
schaal kan worden aangesproken, zonder dat deze natuurlijke gashouder
zeer sterk zakt.

De winning van het gas toch kan slechts plaats vinden door het van
het bronwater, waarin het zich bevindt, af te scheiden. Tencinde die
afscheiding te bevorderen, wordt het uit de bron of put opgestegen water
over fijne verdeelinrichtingen geleid, opdat het gas gemakkelijker gelegen:
heid bekome daaruit te ontwijken. De uit het water vrijkomende hoeveel-
heid gas varieert van 2—6 pCt. hoogstens. In enkele gunstige gevallen is
een hooger percentage, zelfs 18 pCt. gas gewonnen. Dit zijn echter uitzon-
deringsgevallen gebleven.

‘Wanneer men aanneemt, dat op -eene kleine boerderjj al spoedig 2 M,
gas per dag verbruikt zal worden, zal men dus per dag reeds minstens
het twintigvoud aan water aan den bodem moeten onftrekken, in vele
gevallen zelfs aanzienlijk meer. Dit water is noch voor menschelijk, noch
voor dierlijk gebruik geschikt; men dient het dus zoodanig te doen weg- -
vloeien, dat het slootwater, waaruit het vee moet drinken, daarmede niet
kan worden verontreinigd. Uiteraard vormt ook dit feit een bezwaar tegen
het maken van installaties voor brongas op ruime schaal.

Ook verlieze men niet uit het ocog, dat in de laag gelegen polders het
water weer moet uitgemalen worden, wat natuurlijk kolen vereischt. Wat
aan de eene zijde is gewonnen, gaat dus weer aan de andere zijde teloor.

Van veel grooter beteekenis is echter, dat niet op willekeurige plaatsen
naar believen gas aan den bodem kan worden onttrokken; immers de
daarmede gepaard gaande enorme wateronttrekking levert het groote
gevaar voor bodemverzakking met zich.l) Ging men inderdaad tot eene
krachtige exploitatie van den in den bodem aanwezigen voorraad gas over,
dan zou men eene snelle daling van het maaiveld in de hand werken,
Hierdoor zou de zeer ingewikkelde waterstaatstoestand van ons polderland
ernstig benadeeld worden; in elk geval staal men voor allerlei verrassingen
en mogeljjkheden, dié tot groote omzichtigheid nopen. Zoo is het een feit,
dat_op verschillende plaatsen in Noord-Holland, waar de natuurlijke gas-
exploitatie het meeste toepassing gevonden heeft, hier en daar op onver-
klaarbare wijze gaten in den bodem ontstaan zijn, die schier niet te dempen
waren en tenslotte door drijftillen (takkenbossen enz.) zijn gedicht. Ook de
langen t{jd onverklaarde langzame bodemverlaging van verschillende polders
begint men thans aan de vermindering van de gashoudende waterlaag in
den ondergrond tos te schrijven. Het is nl. niet te ontkennen, dat op ver-
schillende hekende plaatsen het gas langen tijd gelegenheid heeft gehad
ongebruikt te ontwijken; gaat de techniek deze natuurlijke langzame gas-
onttrekking zeer sterk bevorderen, dan zal de langzame bodem-verlaging
belangrijk toenemen; immers de loop van het grondwater blijkt niet in
tfi;aat I(}ie onttrokken hoeveelheid water even snel en in dezelfde mate aan
e vullen. :

In elk geval schijnt de praktijk voldoende geleerd te hebben, dat men
maar niet het brongas op groote schaal in ons land exploiteeren kan zonder
andere gevaren in de hand te werken, terwijl de exploitatie voor bepaalde
centra zelfs tot geen resultaten zou leiden. Voor op niet te korten afstand:

1) De Ingénieur, Mei 1906 (No. 9).
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van- elkaar liggende plaatsen kan — wanneer de bodemformatie daarop is
ingericht — de gaswinning goede uitkomsten opleveren. Men inag aan-
nemen, dat het eigenbelang der bewoners hen ertoe drijven zal in die
streken, waar het- hrongas wordt gevonden, dit voor verlichting en ver-

warming te gebruiken. Het is echter om dé hiervoren uiteengezette

redenen weinig aanbevelenswaard de practische toepassing nog meer in
de hand te werken dan reeds in ons platteland normaal geschiedt, waar
men voldoende van de voordeelen van het brongas op de hoogte is. Boven-

dien levert de momenteele buitengewone prijsstijging der metalen en het .

gebrek aan {jzer een bezwaar op, om den aanmaak der noodige toestellen
buitengewoon te gaan forceeren. .

Een verder bezwaar tegen exploitatie van brongas op groote schaal is,
dat het onder te weinig natuurlijken druk staat, zoodat de stijgkracht
onvoldoende is om het gas tot de bewoonde aardoppervlakte te doen
geraken. Het moet dientengevolge worden opgepompt, hetgeen dus opoffe-
ring van arbeidsvermogen beteekent.

Bij de natuurlijke broninstallaties ontinoet men voorts het bezwaar, dat
de gaswinning niot geregeld geschiedt. Men moet dus over grootere gas-
houders beschikken dan strikt genomen noodig zijn, waardoor de kosten
belangrijk stijgen. .

Veilig mag men bijgevolg aannemen, dat er geen buitengewone aanleiding
bestaat nog meer aandacht aan het brongas te wijden danreeds geschied is.
Het is voor toepassing op groote schaal in ons land niet geschikt en men
zal dus -bjj propageering der toepassing geen buitengewone brandstof-
besparing in de hand werken. .

Niet ondienstig schijnt het nog te vermelden, dat het natuurlijk brongas
voor het grootste deel uit methaan bestaat (80—90 pCt.), waardoor het
ontploffingsgevaar zeer groot is. Herhaaldelijk zijn dan ook ongevallen bij
onvoorzichtig gebruik der toestellen voorgekomen. Bij zeer sterke toeneming
van het aantal der installaties wordt dientengevolge ook de kans op
ongevallen vergroot. Ook dit is een reden om niot tot exploitatie van
brongas op groote schaal over te gaan. © (,Iandelsberichten”.)

Yraag en aanbod (Gratis).

[Bij alle aanvragen en aanbiedingen — zoowel aan het Bureau voor
Handelsinlichtingen als aan den Redacteur — behoort een postzegel
voor antwoord of doorzending te worden- ingesloten.}

Te koop gevraagdl):

afval van zwavelzuur en salpeter- lijm (watervaste voor drijfriemen)
zaur t montaanwas

boorzuur (N.O. T.-vrij) t moutextract (Ned. Fabr.) +

benzol ¥ papaverolie

borax t rrz|  paraffine §

byjtende soda (76 —7790) . platina, zie adv.

bruinkool ¥ salmiak ¥

bruinkoolteer + salpeterzuur (zuiver)+

calciumcarbide schellakwas ¥

carnaubawas + sel de soude (93%g) t

campéchehoutextract ¥ . tannine

chroomijzersteen t ’ teer (bruin en zwart)t

chloorcalcium t terpentijn

foezelolie T . terpentijn (Venetiaansche) t

galluszuur tetrachloorkoolstof

gasolie (voor motoren) toluol ¥

graphiet + trichlooraethyleen ¥

houtteer t waschmout ¥

iridium ¢ zwavelkoolstof +

Japan-wast zwavelnatrium t

1) Bij aanbieding moet de herkomst van het artikel worden vermeld.
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Te koop aangeboden : N

aluin (gemalen) ~ kaliumsalpeter (zuiver)t
amylacetaat + - kaoline ¥
aniline-kleurstoffen + kopersulfaat 1
antichloor ¥ krijt (geslipt) }
asphaltlak t ) . kwik t
bariumecarbonaat loodcarbonaat (zuiver)
bezinksel van lijnolie, gekookt met loodsulfaat

loodmenie t ‘I naphtaline (schubben)t
cadmiumsulfide 7 natriumbisuifaat ¥
calciumcarbonaat { : platina, zie adv.
calciumphosphaat robbentraan ¥
carbolzuur (zuiver)t salpeterzuur, zie adv.
ceriumoxydet . tannalbumine {
chemicalién voor chemische, me- veldspaat +

dische en technische doeleinden, wijnsteenzuur t

zie adv. 7 zeephiout ¥
citroenzuur + zoutzuur, zie adv.
cremor tartari ¥ zwavelzuur, zie adv.
geel bloedloogzout t .

De met + gemerkto stoifen aan ‘te bieden aan of aan te vragen bij het
Buareau voor Handelsinlichtingen, Oudebrugsteeg 16, Amsterdam (Dir. O.
KAMERLINGII ONNES). .

[WS™ Zie verderhet registor derproducten onzer chemische

tabrieken in Chem. Jaarb. 1915—16 en ook de adverlenties in deze aflevering
en de vorige. .

Ingekomen verhandeling.

4A. VﬁRTHEIM, Het verwerken van perchloraatresten verkregen bij de
kalibepalingon. '

Correspondentie.

V. ie Z. Zie ook: J. GEIVECKE, Die Elektro-analysen mit Benutzung ver-
silberter Glasschalen anstaltt Platinkathoden; Chem. Ztg. 41, 297 (1917), en
over Pt-electroden van gering gewicht: F. A. Goocr and BurbpICck, Eng.
and Min. 94, 461 (1912). )
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Gevraagd worden de adressen van zoutzuurfabrieken hior te lande.
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Wie bereidt hier te lande vloeibaar zwaveligzuur in voldoende hoe-
veelheid voor doorgaande aflevering?
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